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BROMO-IODUUKES 


DE  CHALLES  (SAVOIE) 

PAU 

M.  D.  WILLM 


Challes  est  situé  à 6 kilomètres  de  Chambéry.  Ses  eaux  jouis- 
sent de  propriétés  thérapeutiques  remarquables,  dues  à une  mi- 
néralisation exceptionnelle.  Outre  qu’elles  sont  de  beaucoup  les 
plus  sulfurées  connues,  elles  sont  bicarbonatées  sodiques  et  for- 
tement iodurées. 

Challes  possède  deux  sources  présentant  chacune  un  débit  de 
3,000  litres  environ  par  jour.  La  source  principale  accuse  jusqu’à 
0gr,240de  soufre  par  litre  (0gr,255  H-S),  et  l’iode  y est  dans  la  pro- 
portion de  0gr, 01066.  La  petite  source  présente  un  degré  de  sul- 
furation beaucoup  plus  faible  (0gr, 00337  de  soufre)  ; quant  à sa 
teneur  en  iode,  elle  n’est  pas  très-inférieure  à celle  de  la  source 
principale  (soit  0gr,0068  par  litre). 

L’eau  de  Challes,  au  moment  où  elle  est  recueillie,  est  inco- 
lore et  limpide  ; malgré  sa  forte  teneur  en  principe  sulfuré,  elle 
ne  possède  qu’une  faible  odeur.  Cette  circonstance  éloigne  de 
prime  abord  l’idée  de  la  présence  de  l’hydrogène  sulfuré  libre.  Il 
est  vrai  que  l’ébullition  dégage  une  grande  quantité  de  ce  gaz, 
mais  ce  dégagement  est  le  résultat  d’une  décomposition  produite 
par  l’action  des  bicarbonates  sur  le  sulfure  alcalin  ou  le  sulfhydrate 
tenu  en  dissolution.  Le  dégagement  d’hydrogène  sulfuré  est  d’a- 
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bord  très-actif,  parce  qu’il  y a en  même  temps  beaucoup  d’acide 
carbonique  mis  en  liberté  par  la  décomposition  des  bicarbonates 
de  calcium  et  de  magnésium  ; il  devient  ensuite  moins  abondant, 
le  bicarbonate  de  sodium  se  décomposant  lui-même  beaucoup 
plus  lentement. 

On  conçoit,  d’après  cela,  que  le  dosage  de  l’hydrogène  sulfuré 
dégagé  par  l’ébullition  ne  saurait  fournir  des  résultats  con- 
stants. 

Le  principe  sulfuré  de  l’eau  de  Challes  est  un  sulfure  ou  un 
sulfhydrate,  ou  un  mélange  des  deux.  Sa  réaction  avec  le  nitro- 
prussiate  de  sodium  est  très-prononcée.  La  désulfuration  com- 
plète de  l’eau  par  le  carbonate  de  plomb  en  fait  disparaître  tota- 
lement le  titre  sulfhydrométrique,  lorsqu’elle  n’a  pas  eu  le  temps 
de  subir  l’action  de  l’air;  l’eau  est  donc  exempte  d’hyposulfites. 
Récemment  puisée,  elle  est  également  dépourvue  de  polysul- 
fures  ; en  effet,  elle  est  incolore  et  ne  se  trouble  pas  lorsqu’on  la 
sature  par  un  acide. 

11  restait  donc  à déterminer  la  nature  du  sulfure  alcalin  tenu  en 
dissolution.  Les  bicarbonates  dissous  en  même  temps  devant 
exercer,  comme  on  l’a  vu,  une  action  décomposante  sur  le  prin- 
cipe sulfuré,  il  a fallu  abandonner  le  procédé  par  l’ébullition  pour 
évaluer  la  teneur  en  sulfhydrate,  en  supposant  toutefois  que 
celui-ci  dût  se  dédoubler  nettement  en  monosulfure  et  hydro- 
gène sulfuré,  ce  qui  ne  paraît  pas  être  le  cas.  Ce  n’est  pourtant 
qu’après  de  nombreuses  expériences  que  nous  sommes  arrivé 
à reconnaître  la  nécessité  de  recourir  à une  autre  méthode  (1). 

Celle  que  nous  avons  choisie  repose  sur  la  précipitation  des 
sulfures  par  le  sulfate  de  manganèse  pur.  Ce  sel  agit,  comme  on 
sait,  sur  les  sulfures  et  les  sulfhydrates  en  précipitant  du  sulfure 
de  manganèse.  Dans  le  cas  des  monosulfures,  tout  le  soufre  se 
trouve  précipité  à cet  état;  dans  le  cas  des  sulfhydrates,  au  con- 
tl) Ces  expériences  nous  ont  conduit  â examiner  l’action  de  l’ébullition  sur 
une  solution  étendue  de  monosulfurc  de  sodium,  seul  ou  en  présence  de 
bicarbonate  de  sodium.  Une  solution  de  sulfure  de  sodium,  au  litre  sulfhy- 
drométrique de  l’eau  de  Challes,  a été  soumise  à l’ébullition  à l’abri  de  l’air. 
Après  45  minutes  d’ébullition,  son  titre  s’était  abaissé  de  30  °/„.  Une  autre 
portion  de  la  même  solution,  additionnée  de  bicarbonate  de  sodium,  toujours 
dans  la  proportion  approchée  de  celle  qui  se  rencontre  dans  l’eau  de  Challes, 
a éprouvé,  dans  le  même  temps  d’ébullition,  une  perle  de  titre  s’élevant  à 
59  o/0. 
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traire,  la  moitié  du  soufre  est  déplacée  à l’état  d’hydrogène,  sul- 
furé : 

NaaS+S04Mn=S04Na2+MnS 

2NaHS+S0'‘Mn=S04Na2+MnS-fIPS. 

On  voit  qu’en  déterminant  l’hydrogène  sulfuré  dégagé  dans 
cette  réaction,  ou  bien  la  quantité  de  sulfure  de  manganèse  pro- 
duit, on  doit  pouvoir  établir  la  proportion  du  sulfure  alcalin  et 
celle  du  sulfhydrate.  En  présence  des  bicarbonates,  comme  cela  a 
lieu  pour  l’eau  de  Ghalles,  le  sulfate  de  manganèse  produit  en 
même  temps  un  dégagement  d’acide  carbonique  et  un  dépôt  de 
carbonate  de  manganèse;  leur  présence  cesse  donc  d’être  une 
cause  perturbatrice. 

On  a précipité  2 litres  d’eau  de  Challes  par  un  excès  de  sulfate 
de  manganèse  pur,  dans  un  ballon  muni  d’un  tube  de  dégage- 
ment et  d’un  entonnoir  à robinet.  On  a fait  bouillir  jusqu’à  expul- 
sion de  tout  l’hydrogène  sulfuré  mis  en  liberté,  puis  on  a mis  le 
ballon  en  communication  avec  une  série  de  bacons  absorbants 
contenant  une  solution  chlorhydrique  d’acide  arsénieux,  et  l’on  a 
introduit  dans  le  ballon,  par  l’entonnoir  à robinet,  de  l’acide 
chlorhydrique  pour  décomposer  le  sulfure  de  manganèse  préci- 
pité. Par  une  ébullition  prolongée,  on  a dégagé  ensuite  tout  l’hy- 
drogène sulfuré  résultant  de  cette  décomposition.  Ce  gaz,  en 
traversant  ces  flacons  absorbants,  est  converti  en  sulfure  d’arse- 
nic qui  se  précipite.  Ce  sulfure  a été  recueilli  sur  un  fdtre  taré, 
séché  à 100°  et  pesé. 

On  a obtenu  ainsi  0?r,5423  de  sulfure  d’arsenic,  ce  qui  corres- 
pond à 0sr,2115  de  soufre,  soit  0gr,  10575  par  litre  d’eau.  Or,  la 
même  eau,  traitée  directement  par  l’acide  arsénieux,  a fourni 
08r,545  de  sulfure  d’arsenic  par  litre,  soit  08r,2127  de  soufre  to- 
tal, c’est-à-dire  très-sensiblement  le  double  de  la  quantité  de 
soufre  fournie  par  le  sulfure  de  manganèse.  (En  effet,  2X0,10575 
=0,2 1 1 5,  au  lieu  de  0,2127.)  Il  est  permis  de  conclure  de  cette 
expérience  que  le  principe  sulfuré  de  l’eau  de  Challes  est  le  suif- 
hydrate  de  sodium  et  le  sulfhydrate  seul. 

Il  serait  difficile,  du  reste,  d’admettre  la  présence  du  monosul- 
fure de  sodium  en  présence  du  bicarbonate  de  sodium  en  excès, 
ces  deux  sels  devant  réagir  l’un  sur  l’autre  en  fournissant  du 
sulfhydrate  et  du  carbonate  neutre 

Na2S+C03NaH:=NaHS+C03Na2. 
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Le  titre  sulfhydrométrique  de  l’eau  de  Challes  a été  déterminé 
surplace;  ce  titre  varie  dans  de  certaines  limites  (de  0,200  à 
0,260  d’hydrogène  sûlfuré);  en  outre,  il  n’est  pas  le  môme  pour 
les  différentes  hauteurs  du  réservoir.  Ce  réservoir  est  complète- 
ment clos  et  fournit  l’eau  à la  buvette  par  trois  robinets  à siphon 
qui  la  puisent  à différentes  hauteurs  : dans  le  haut,  au  milieu  et 
dans  le  bas.  Voici  le  résultat  du  titrage  de  ces  trois  prises,  au 
môme  moment. 

Robinet  du  bas 0gl',262  H2S  par  litre 

Robinet  du  milieu 0 ,2198 

Robinet  du  haut. , 0 ,181 

On  voit  que  le  robinet  du  milieu  fournit  un  titre  moyen  entre 
les  deux  autres.  Ces  écarts  considérables  s’observent  constam- 
ment et  ne  sont  pas  accidentels. 

Le  titre  de  l’eau  expédiée  à Paris  était  de  0gr,2104  de  soufre. 
(Cette  richesse  correspond  à 0sr,226H-S  ; à 0gr,368SHNa  et  à 
0gr,ol3  de  sulfure  Na-S.)  D’autres  bouteilles  indiquaient  0gr,2054 
de  soufre,  soit  0gr,2183  d’hydrogène  sulfuré  et  0gr,3594  de 
sulfhydrate  ; c’est  ce  titre  qui  figure  dans  le  tableau  des  ana- 
lyses. 

L’ébullition  de  l’eau  de  Challes  détermine  la  précipitation  des 
carbonates  de  calcium  et  de  magnésium.  La  solution  retient  le 
carbonate  de  sodium,  en  grande  partie  bicarbonaté;  si  l’ébullition 
a été  prolongée  suffisamment,  l’eau  ne  retient  en  solution  que  les 
sels  alcalins.  On  a dosé  sur  place  l’acide  carbonique  qui  se  dé- 
gage par  l’ébullition  ; le  chiffre  obtenu,  0gr,0675  correspond  sen- 
siblement au  dépôt  des  carbonates  (ceux-ci  exigent  0gr, 05995  pour 
être  tenus  en  dissolution^  ; mais  il  est  clair  qu’en  prolongeant  l’é- 
bullition, le  dégagement  d’acide  carbonique  continue.  Le  dosage 
du  carbonate  de  sodium  resté  dissous  a été  effectué  à l’aide  de 
chlorure  de  baryum  neutre,  ajouté  au  liquide  bouillant.  Le  carbo- 
nate de  baryum  précipité  a été  transformé  successivement  en 
chlorure  et  en  sulfate.  Mais,  comme  on  pouvait  le  prévoir,  le 
résultat  n’est  pas  constant,  par  suite  de  la  réaction  déjà  indiquée 
du  sulthydrate  de  sodium  sur  le  bicarbonate,  réaction  plus  ou 
moins  complète,  suivant  la  durée  de  l’ébullition.  Si  bien  que  le 
dosage  du  carbonate  neutre  de  sodium  dans  le  résidu  sec  de  l’eau 
y accuse  Og'  ,830  de  ce  sel,  au  lieu  de  0sr,595  qui  est  le  nombre  que 
nous  avons  déduit  de  la  teneur  en  sodium. 
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Le  dosage  de  l’acide  carbonique  total  immédiatement  après  le 
dépôt  des  carbonates  alcali  no-terreux,  effectué  par  le  chlorure  de 
baryum  ammoniacal,  a donné  0sr,4942  CO-,  ce  qui  correspond  à 
0sr,943i  de  bicarbonate  de  sodium.  Dans  le  tableau  ci-dessous, 
le  chiffre  indiqué  pour  le  carbonate  de  sodium  est  calculé  d’après 
la  teneur  de  l’eau  en  sodium,  défalcation  faite  des  autres  sels 
sodiques  ; ce  chiffre,  qui  est  0sr,5952,  correspond  à 0er,9773  de 
bicarbonate  (NalICO3),  nombre  un  peu  supérieur  à celui  que 
donne  l’expérience  faite  sur  l’eau  privée  des  carbonates  insolubles 
par  l’ébullition. 

L’iode  a été  dosé  dans  l’eau  de  Challes  sous  la  forme  d’iodure 
de  thallium.  Le  brome  a été  caractérisé  par  le  procédé  ordinaire; 
il  a été  dosé  indirectement  par  l’analyse  du  mélange  de  chlorure 
et  de  bromure  d’argent,  après  séparation  de  l’iode. 

On  ne  rencontre  que  des  traces  de  potassium  et  de  lithium 
dans  l’eau  de  Challes;  encore  la  présence  du  potassium  est-elle 
douteuse  ; le  lithium  a été  caractérisé  par  le  spectroscope. 

Voici  maintenant  les  résultats  analytiques  pour  la  source  prin- 
cipale et  pour  la  petite  source  : 


Température  uns.  • 

Titre  sulfhydrométrique. 
Gaz  carbon,  (par  ébullit. 
pendant  le  dépôt  des 


Source  principale.  Petite  source, 

gr.  gr.  gr. 

0,2051  à 0,2127  (soufre)  0,00337 


Azote. 


Dépôt 


Principes 


(2)  Correspond  à 0SM816  de  bicarbonate. 


ites) 

0sr,0675 

» 

24cc3 

» 

irr 
o 1 • 

gr. 

( Carbonate  de  calcium. 

0,0772 

0,1325 

( Carbon,  de  magnés.. 

0,0496 

0,0206 

0,1268 

0,1531 

/ Silice 

0,0227 

Jo,0232 

0,0059 

Alumine 

0,0059 

1 Sulfhydr.  de  sodium. 

0,3591 

J Carbon,  de  sodium.. . 

0,5952  (1) 

0,1146  (2) 

j Sulfate  de  sodium.. . . 

0,0638 

0,1557 

1 Chlorure  de  sodium.. 

0,1554 

0,0232 

Bromure  de  sodium.  . 

0,00376 

» 

\ Iodure  de  sodium 

0,01235 

0,0080 

Total  par  litre 

1,21851 

0,3306 

AL  GÉNÉRAL  

1 à 0sr,9773  de  bicarbonate. 

1,34531 

0,4837 
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Les  chiffres  de  ce  tableau  , se  rapportant  aux  sels  de  sodium, 
résultent  des  données  analytiques  suivantes,  que  nous  n’indique- 
rons que  pour  la  source  principale  : 

Acide  sulfurique.  — Il  a été  dosé  après  décomposition  du  suif- 
hydrate  alcalin  par  l’acide  chlorhydrique  : sulfate  de  baryum 
pour  2 litres  = 0gr,209,  d’où  SO1 * * 4  = 0,0863,  soit  0,04315  par 
litre. 

Chlore  et  brome.  — 12  Ht-,5  d’eau,  après  concentration  et  pré- 
cipitation de  l’iodure  alcalin  par  l’azotate  de  thallium,  ont  fourni 
avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité  de  chlorure  d’argent  mélangé 
de  bromure  pesant  ,975 . Ce  mélange  a été  converti  en  chlo- 
rure, et  celui-ci  pesait  4gr, 9547;  la  perte  de  poids  est  de  0gr,0203, 
ce  qui  indique  la  présence  de  0gr,0365  de  brome,  soit  0gr, 00292 
par  litre.  Défalquant  du  poids  de  AgCl  -f-  AgBr  le  poids  de  bro- 
mure d’argent  correspondant,  soit  0gr,088,  on  trouve  pour  le  chlo- 
rure d’argent  seul  4gr,887,  d’où  chlore  = lgr,2086,  soit  0gr,0967 
par  litre. 

Iode.  — 12Iit-,5  d’eau  ont  fourni  0gr,3460  d’iodure  de  thallium  ; 
d’où  iode  = 0g',1330,  soit  0sr,01066  par  litre. 

Sodium.  — Il  a été  déduit  du  poids  du  sulfate  obtenu  en  éva- 
porant avec  un  excès  d’acide  sulfurique  le  résidu  alcalin  de  l’eau 
(entièrement  privée  de  chaux  et  de  magnésie).  Un  litre  a donné 
ainsi  lgr,4886  de  sulfate  (déduction  faite  de  la  silice  ; ce  sulfate  a 
donné  à l'analyse  0gr,9991SO4  au  lieu  de  lgr,006i).  Du  poids  de  ce 
sulfate,  on  déduit  0gr,4822  de  sodium.  Le  poids  du  résidu  lui- 
même  de  l’eau  est  de  lgr,197  par  litre;  il  comprend  une  partie  de 
la  silice,  le  sulfate  préexistant,  le  chlorure  et  le  carbonate  neutre 
de  sodium,  ainsi  que  les  produits  de  décomposition  du  sulfhy- 
drate  (carbonate,  hyposulfite  et  sulfate). 

Conservation  de  l'eau  de  Challes  et  action  de  l'air. — L’eau  de 
Challes  conservée  à l’abri  de  l’air  possède  une  stabilité  remar- 
quable ; aussi  son  exportation  est-elle  facile  (1). 

Nous  avons  eu  l’occasion  d’examiner  le  titre  de  cette  eau  con- 

(1)  La  source  principale  seule  est  employée  à cet  usage.  Quant  à la  petite 

source,  elle  n’est  employée  que  pour  les  usages  externes  dans  l’établisse- 
ment thermal  même. 

L’eau  de  Challes  est  consommée  à Aix  même  et  à Chambéry,  chez  les  phar- 

maciens de  ces  localités,  qui  la  reçoivent  journellement  dans  des  réservoirs 
appropriés  à cet  usage. 
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servée  depuis  vingt  ans  dans  des  bouteilles  fermées  par  un  liège. 
Une  de  ces  bouteilles  indiquait  par  la  solution  d’iode  0^,203 
de  soufre  ; une  autre  0gr,  185  ; la  première  ne  renfermait  qu’une 
petite  quantité  d’hyposulfite  ; la  seconde  n’en  contenait  pas.  Il  est 
à remarquer  qu’avant  le  captage  actuel  des  eaux,  leur  titre  sulf- 
hydrométrique  était  plus  faible. 

Lorsque  l’eau  de  Challes  est  exposée  à l’action  de  l’air,  elle 
s’altère  au  contraire  avec  une  grande  rapidité.  Elle  devient  d’a- 
bord jaune,  par  suite  de  la  formation  d’un  polysullure,  et  con- 
tracte une  odeur  èt  une  saveur  hépatique  plus  prononcées.  Cette 
coloration  jaune  disparaît  à son  tour  de  nouveau;  en  même  temps 
l’eau  perd  l’odeur  très-prononcée  qu’elle  avait  contractée,  et  il 
se  produit  un  dépôt  de  soufre  ; le  reste  du  sulfure  est  converti 
en  hyposullile.  L’eau  d’une  bouteille  en  vidange  depuis  cinq 
jours,  après  avoir  été  désulfurée  par  le  carbonate  de  plomb,  a 
accusé  la  présence  de  0gr,0228  de  soufre  à l’état  d’hyposuliite. 
Après  quinze  jours,  l’eau  de  la  bouteille  (bouteille  de  9 litres  à 
moitié  vide)  était  complètement  décolorée  et  sans  odeur  ; elle  était 
exempte  de  sulfure,  car  elle  ne  noircissait  pas  immédiatement  les 
sels  de  plomb.  Son  titrage  a accusé  Or,102  de  soufre  à l’état  d’hy- 
posultite,  soit  très-sensiblement  la  moitié  du  soufre  primitif  (1). 

(1)  Ces  expériences  ont  été  effectuées  en  partie  à Clialies,  en  partie  au  la- 
boratoire de  M.  Wurtz  à la  faculté  de  médecine,  sur  la  demande  du  Minis- 
tère de  l’Agriculture  et  du  Commerce.  Nous  devons  exprimer  ici  nos  re- 
merciements à M.  Cazalis,  médecin-inspecteur,  et  à M.  Domenge,  directeur  de 
la  Société  des  Eaux  de  Challes,  pour  le  concours  empressé  qu'ils  nous  ont 
prêté. 


Clichy.  — Imprimerie  Paul  DUPONT  rue  du  Bac-d’Asnières  12.  (G52,  4-78. 


